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摘　要：采用显微组织观察和图像分析等方法，结合动力学理论计算，研究了一种航空发动机密封用１６Ｃｒ

４．５Ａｌ镍基高温合金在７００℃、７５０℃下长期时效的组织演化规律。结果表明，试验温度下合金的晶界碳化

物具有较好的稳定性，利用ＤＩＣＴＲＡ扩散动力学软件可以较准确地模拟计算出碳化物在不同温度长期时效

中的尺寸变化规律。计算结果发现合金晶粒尺寸越大，碳含量越高，晶界碳化物长大越快。合金基体中弥散

分布的γ′相在长期时效过程中按Ｏｓｔｗａｌｄ熟化理论长大速度发生粗化，并会造成硬度明显下降。
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　　提高发动机内流系统的密封技术是当前改善

发动机性能的主要途径之一。新型的蜂窝和刷丝

密封等技术作为篦齿密封潜在的替代品被广泛地

研究开发，目前已分别在许多先进的航空发动机

及地面燃气轮机组得到了应用［１６］。作为新型密

封用材料，将使用在高温高压差的工况下，同时还

必须具备抵抗高腐蚀性气体的冲刷能力。因此，

普通的钢材和不锈钢材料都不能满足其需要，只

能使用镍基高温合金。目前，ＮｉＣｒＡｌ系合金是

一种被业内普遍接受和采用的一种新型密封技术

用材。无论是蜂窝密封还是刷密封技术，该类合

金都是最为主要的选材之一［２，７］。其主要特点是

具有非常强的抗高温氧化，硫化和热腐蚀能力，甚

至可以抵抗短时间１２００℃的高温，这主要来源

于合金表面一层致密 Ａｌ的氧化膜保护。而在

９００℃以下的常规使用温度下，该合金也具备比

较稳定的性能。

针对先进的新型密封技术用材，目前鲜有报道

和研究。作为一种易损和更换部件，该合金在使用

温度下的组织行为和长期稳定性将直接影响其力

学性能和使用寿命。因此，本文利用高温长期时效

实验观察并分析了一种航空发动机密封用镍基高

温合金的组织行为特征和长时组织稳定性。在有
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限试验结果的基础上，分别针对晶界碳化物和晶内

γ′相强化相这两种主要析出相，利用动力学计算，

对其不同温度长时间时效时的尺寸变化进行了衍

生和预测。本文的目的是更好地认识该类合金组

织演化特点，并为开发新型密封材料打下基础。

１　研究方法

本试验采用的试样为经真空＋电渣冶炼后轧

至１０ｍｍ的合金棒材，化学成分（质量百分数）

为：Ｃｒ１６，Ａｌ４．５，Ｆｅ３，Ｃ０．０５，Ｚｒ０．１，Ｂ０．０１，Ｙ

０．０１，Ｎｉ余量。时效前经１０５０℃／８ｈ固溶得到均

匀的奥氏体组织。本试验分别选用７００℃／２４ｈ，

９６ｈ，３１２ｈ，９６０ｈ，１５１２ｈ，２９０４ｈ；７５０ ℃／

１６ｈ，９６ｈ，１９６ｈ，２８８ｈ，５２８ｈＡＣ的时效制度。

试样由４∶１体积配比的硫酸和甲醇溶液电解浸

蚀（２０Ｖ），组织分别由扫描电镜和场发射高分辨

电镜（针对γ′相）进行观察，并对析出相的尺寸进

行统计分析。在对晶界碳化物的尺寸统计时，在

１０μｍ×１０μｍ的视场中取１０个分散点，分别测

量垂直于晶界方向的尺寸，再根据多组扫描电镜

照片中１０个视场里的测量结果取平均值得到碳

化物的测量平均尺寸；对γ′相尺寸统计时，选取

１０个不同位置１μｍ×１μｍ的视场，每个视场内

选择２０个颗粒进行测量并求平均值。整个测量

过程通过Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ软件辅助完成。

在进行热力学与针对碳化物的动力学计算时

分别使用了瑞典皇家工学院开发的ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ

及ＤＩＣＴＲＡ 软件和相应的 Ｎｉ基数据库。ＤＩＣ

ＴＲＡ是建立在ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ热力学数据库基础

上的一个模拟多元系统中扩散控制转变的软件

包，该程序基于材料不同区域内多元扩散方程的

数值解，求得不同温度、时间、压力下的相界面移

动、元素浓度分布及流量变化等。

２　结果与讨论

２１　合金组织特征

如图１（ａ）所示，合金铸态组织包括晶内γ′相

和沿晶界析出的碳化物，并没有观察到有其他

ＴＣＰ相在晶内析出。合金经过轧制后完成再结

晶，晶界只有少量碳化物（图１（ｂ）），再经过１０５０

℃／８ｈ的固溶处理后，晶界碳化物和晶内γ′相全

部回溶，得到均匀的奥氏体组织，晶粒平均尺寸在

１０μｍ左右（图１（ｃ））。

为了更准确地判断碳化物的种类并预测长期

使用时潜在的析出相，使用热力学软件ＴＣ和Ｎｉ

基数据库针对合金名义成分进行平衡相图计算，

如图２所示。

结果发现，该合金的初熔点为１３６０℃，终熔

点为１４０２℃，γ′相的平衡含量比较大，其开始析

　　

图１　试验合金的原始组织

Ｆｉｇ．１　Ｏｒｉｇｉｎａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄａｌｌｏｙ

４４６
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图２　试验合金的平衡相图及放大区域

Ｆｉｇ．２　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｐｈａｓｅｓｖｓｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅａｎｄｉｔｓｐａｒｔｉａｌｈｉｇｈｅｒｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

出温度为９４１℃。而晶界碳化物的特点是在不同

温度区间主要分为两类，在７６５℃以下析出的为

Ｍ２３Ｃ６，而７５２～１３５０℃析出的为Ｍ７Ｃ３。两种碳

化物在７５２～７６５℃的共存区说明如果是非等温

时效，二者之间会存在着转化的关系。

而对于一定温度下长期使用过程中的组织演

变，单靠平衡态热力学计算结果并不能反应真实

的情况，必须通过长期时效试验观察和动力学计

算才能对其组织稳定性进行表述。

２２　长期时效中晶界碳化物的稳定性

根据热力学计算结果可以判断，在７００℃、

７５０℃长期时效时，试验合金中沿晶界的碳化物

　　

类型为 Ｍ２３Ｃ６。根据文献报道，在镍基变形高温

合金的长期使用过程中，碳化物在晶界的加厚和

成膜往往是造成材料失效的主要因素之一［８９］。

随着使用时间的延长，一旦碳化物在晶界大量堆

积，很容易造成材料沿晶断裂，因此评定合金的晶

界碳化物稳定性是十分重要的。

而从图３可以看出，７００℃下随着时间的延

长，合金中晶界碳化物确实有长大增多的趋势，但

是在试验进行的３０００ｈ范围内，总的析出量一

直维持在很少的程度，整体上看不仅晶界宽化程

度较小，碳化物也没有连成膜状，表现出较好的稳

定性。为了进一步寻找其尺寸变化的规律，经过

图像处理并统计得出了晶界碳化物沿垂直晶界方

向的平均尺寸变化情况。可以看出，除了时效时

间，提高时效温度也会加速晶界碳化物的尺寸增

大。但在整个试验范围内，其平均尺寸都不会超

过２５０ｎｍ。

考虑到等温长期时效试验结果毕竟范围有

限，为了量化晶界碳化物尺寸变化规律，对其在更

长时效时间和其他时效温度下的稳定性进行外延

估算，本文采用了ＤＩＣＴＲＡ软件对合金碳化物沿

垂直晶界方向尺寸随时间的变化进行了计算。

根据ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ热力学软件计算结果和

经验可判断，Ｍ２３Ｃ６ 和 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物主要以Ｃｒ

元素为组元，所以利用ＤＩＣＴＲＡ动力学计算时只

考虑了Ｃｒ元素的扩散。由于合金中晶界析出相

Ｍ２３Ｃ６ 型碳化物的形核时间远小于等温热处理时

间，而且其粗化是近平衡条件，对其体积百分比的

影响不大，因此在模型中忽略了形核和粗化过程。

　　

图３　７００℃时效不同时间后合金的晶界碳化物

Ｆｉｇ．３　Ｍ２３Ｃ６ｉｎｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙａｆｔｅｒｅｘｐｏｓｕｒｅａｔ７００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

５４６
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而在长大过程中，由于元素在晶界的扩散比在晶

内快得多，因此模型认为晶界是元素扩散的最佳通

道，计算结果只考虑了垂直晶界方向的尺寸长大。

具体计算过程涉及的相关理论和计算原理如下：

　　组元犽的流量计算公式为
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犼＝１

犇狀犽犼
犆犼
狓
－犆犽∑

狀

犼＝１

－∑
狀

犼＝１

犇狀犽犼
犆犼


（ ）

狓

（１）

　　菲克第二定律

犆犽

狋
＋
犑犽

狓
＝０ （２）

　　在碳化物和基体界面上流向碳化物的组元犽

的量等于从基体流出的组元犽的量，即碳化物与

基体界面处组元犽的质量守恒，用公式表示为

（犆Ｃａｒ犽 －犆
犻
犽）Δ犾＝犑

犻
犽Δ狋 （３）

　　界面的移动速度为

狏＝
Δ犾

Δ狋
＝

犑犻犽
犆Ｃａｒ犽 －犆

犻
犽

（４）

式中：犑犽 为组元犽在试验坐标系中的流量；犇
狀

犽犼
为

与组元犽扩散流量有关的一组扩散系数，由ＤＩＣ

ＴＲＡ动力学数据库给出；犆犽 为组元犽的摩尔分

数浓度；犆Ｃａｒ犽 及犆犻犽 为平衡态时组元犽在碳化物及

碳化物／基体界面上的摩尔分数浓度，由Ｔｈｅｒｍｏ

Ｃａｌｃ热力学计算出；Δ犾为Δ狋时间内碳化物／基体

相界面的移动距离；犑犻犽 为碳化物和基体界面处组

元犽的流量；狏为碳化物／基体相界面的移动速

度。在ＤＩＣＴＲＡ中通过对式（２）的求解得到元

素的浓度分布，通过对式（４）的求解得到碳化物

和基体界面的移动速度，即碳化物的尺寸长大

速度。

在利用ＤＩＣＴＲＡ进行数值模拟计算时需要

确定碳化物长大的初始尺寸为１ｎｍ，在不考虑晶

粒几何形状的影响下，建立的碳化物长大模型如

图４所示。它表示一个长度为１０μｍ的长方形

晶粒，其一侧（如左侧）晶界有大小为１ｎｍ 的

Ｍ２３Ｃ６析出并向γ基体内长大。所以，该模型可

以突出碳化物的长大过程这一实质问题，同时也

突出了奥氏体的初始成分、等温热处理温度和时

间这３个主要影响因素。最终获得 Ｍ２３Ｃ６ 与基

体的界面位置，即 Ｍ２３Ｃ６ 相尺寸长大的情况。

据图１（ｃ），设定其平均晶粒尺寸为１０μｍ，作

为计算的初始值。计算结果如图５所示。可以看

出，当合金在６００℃、７００℃以及７５０℃下长期时

效时，Ｍ２３Ｃ６ 的尺寸逐渐增大。时效温度越高，增

大越快，同一时效时间时的尺寸也越大。

图４　晶界碳化物尺寸长大计算模型

Ｆｉｇ．４　ＤＩＣＴＲＡｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒｓｉｚｅｇｒｏｗｔｈｏｆ

ｃａｒｂｉｄｅｉｎｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙ

图５　试验合金碳化物尺寸长大计算曲线及试验测量值

Ｆｉｇ．５　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｕｒｖｅｓａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｍｅａｓｕｒｅｄ

ｓｉｚｅｏｆｃａｒｂｉｄｅｉｎｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙａｆｔｅｒｅｘｐｏｓｕｒｅ

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由于ＤＩＣＴＲＡ动力学计算模型只考虑了沿

垂直晶界方向的一维长大，所以图５中的计算结

果难免与实际情况存在一定偏差，但是整体上看

计算得到的规律趋势与试验测量的平均值还是表

现出一定的吻合性。

根据计算结果结合实际测量值来看，该合金

的晶界稳定性是非常好的，如７５０ ℃下时效

１００００ｈ后，Ｍ２３Ｃ６ 尺寸基本达到稳定，也不过只

有０．７μｍ。而对于８００℃及更高温度的时效，如

同之前的热力学计算结果，碳化物主要以 Ｍ７Ｃ３

的形式析出。计算发现，其最大尺寸比 Ｍ２３Ｃ６

小，基本长大至０．５μｍ后就达到了稳定，也就是

说总析出量达到了最大平衡值。事实上，碳化物

的析出量在达到平衡值后仍会以粗化的方式继续

改变尺寸，但是考虑到碳化物达到平衡量需要的

时间都相对比较长，而且受晶界扩散特殊性的影

响，碳化物的粗化方式也比较特殊，所以本模型在

建立时并没有考虑达到平衡态后的粗化问题。

在计算过程中发现，基体的晶粒尺寸作为初

始设定值对计算结果有着很大的影响，以７００℃

为例，如图６（ａ）所示，合金的初始晶粒尺寸越大，

碳化物尺寸越大，长大也越快。这一特点可以理

解成晶粒度尺寸大，总体晶界长度越小，介于质量

守恒，集中在单位长度晶界的碳化物厚度自然越

６４６
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大。所以，如果需要有好的晶界稳定性，避免碳化

物成厚膜，减小晶粒尺寸也是一个间接的办法。

根据前面的试验结果，样品的平均晶粒尺寸比较

小，约为１０μｍ。这也是合金碳化物尺度整体比

较小的主要原因之一。

图６　晶粒尺寸和基体Ｃ含量对试验合金７００℃时效时

碳化物尺寸长大曲线的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅａｎｄＣｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｉｄｅｓｉｚｅｇｒｏｗｔｈ

　　另外，基体的Ｃ含量越高，碳化物不仅平衡

析出量会随之增多，而且如图６（ｂ）所示，其长大

速度也会相应加快。对于高温合金来说，Ｃ含量

过高导致碳化物总量过高或使用过程中长大过快

自然会对合金性能不利，但是一定量的晶界碳化

物可以起到强化晶界的作用。

２３　长期时效中γ′相的稳定性

作为合金的强化相，γ′相的尺寸直接影响了

合金的强度。长期时效时γ′相的过快粗化往往

会导致合金力学性能特别是高温强度的下降［９］。

由图７的高分辨电镜照片可以看出，试验合

金中的γ′相在７００℃长期时效过程中的尺寸增

大比较明显，经过近３０００ｈ的时效后，尺寸长大

了约５倍。与此同时，由于强化效果减弱，合金的

硬度也会随之明显下降。另外，与其他高温合金

相比，该试验合金中γ′相并没有表现出很好的圆

润度，形状并不是很规则，这与合金不含Ｔｉ元素

有一定的关系。

值得注意的是，对于晶内强化相γ′相的长期

时效过程，不同于晶界碳化物，其形核和长大只是

一个相对很短的过程，由于比较密集，其尺寸的变

化主要依靠颗粒粗化进行。其驱动力是大颗粒和

小颗粒周围基体的溶质原子溶解度不同，这可以通

过吉布斯汤姆逊方程得到。通过减少体系中的界

面能来驱动颗粒粗化但γ′相的总体积分数将不变。

因此在粗化过程中发生的主要变化是小颗粒周围

的原子向大颗粒周围的原子移动，这导致大颗粒的

长大同时伴随着小颗粒的消失，如图８所示。

图７　７００℃时效不同时间后合金的γ′相

Ｆｉｇ．７　γ′ｐｈａｓｅｉｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄａｌｌｏｙａｆｔｅｒｅｘｐｏｓｕｒｅａｔ７００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

７４６
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图８　粗化过程中原子传递示意图

Ｆｉｇ．８　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒｃｏａｒｓｅｎｉｎｇｏｆγ′ｐｈａｓｅ

根据ＬＳＷ 给出的经典 Ｏｓｔｗａｌｄ熟化理论，

可以利用式（５）计算粗化颗粒的尺寸，也就是说利

用沉淀相粗化机制，可以预测长时间时效γ′的尺

寸变化：

狉３ ＝狉
３
０＋

３σ犇犆∞犞ｍ狋

２犚犜（犆γ′－犆∞）
（５）

式中：狉０ 为粗化开始时γ′相的尺寸；狉为粗化开始

后某时刻狋时γ′相的尺寸；犆∞为基体中的溶质原

子浓度；犆γ′为γ′相中的溶质原子浓度；犞ｍ为γ′相

的摩尔体积；σ为相界面的表面能；犚 为气体常

数；犜为开尔文温度；犇为溶质原子的表象扩散系

数。ＤＩＣＴＲＡ软件只能得到两种元素之间的扩

散系数，对于成分超过两种的析出相，唯相的扩散

系数并不能直接通过软件得到；另外界面能σ的

大小其实是由试验结果反推得到的，在不同文献

中报道也存在一定偏差。介于以上因素，本文并

未采用直接计算的方法，而是采用了利用试验测

量值回归的方法。

在式 （５）中，如 果 合 金、温 度 一 定，则

３σ犇犆∞犞ｍ

２犚犜（犆γ′－犆∞）
为一常数犓。则式（５）可变形为

狉３－狉
３
０ ＝犓狋 （６）

如图９（ａ）所示，试验测量值基本满足式（６）

的线性关系，通过线性回归可得到本合金７００℃

下的犓＝３．７１×ｅ－２８ｍ３／ｓ，根据此系数即可做出

该条件下γ′相尺寸随时效时间变化的曲线如图９

（ｂ）。可以看到，试验值与计算结果表现出很好

的符合性，因此可根据该曲线对更长时间时效时

的γ′相尺寸进行衍生外推。

根据计算结果可以看到，７００℃下合金中的

γ′相在时效１００００ｈ后平均尺寸可达到２５０ｎｍ，

稳定性一般，而硬度／强度势必受此影响体现出明

显的下降。另外由于温度越高扩散越快，提高时

效温度也会进一步加快γ′相的粗化速率。所以

综合考虑试验和计算结果，试验合金中的γ′相的

在７００℃下的稳定性并不够好，尺寸的增大会导

致强度下降并有可能造成材料失效。

图９　试验合金中γ′相尺寸长大计算曲线及试验测量值

Ｆｉｇ．９　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｕｒｖｅｓａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｍｅａｓ

ｕｒｅｄｓｉｚｅｏｆγ′ｐｈａｓｅａｆｔｅｒｌｏｎｇｔｅｒｍｅｘｐｏｓｕｒｅ

ａｔ７００℃

３　结　论

（１）试验合金在７００℃和７５０℃下长期时效

后，主要析出相包括晶界 Ｍ２３Ｃ６ 型碳化物以及晶

内的γ′强化相。合金在３０００ｈ以内的时效中表

现出较好的晶界稳定性，但是γ′的粗化和硬度下

降都比较明显。

（２）碳化物在时效过程中，随时效温度提高

及时效时间增长逐渐长大。利用ＤＩＣＴＲＡ动力

学软件计算了碳化物在不同温度长期时效中的尺

寸变化规律，计算结果基本符合试验测量值。同

时发现合金晶粒尺寸越大，Ｃ含量越高，晶界碳化

物长大越快。

（３）强化相γ′的尺寸随时效时间增长逐渐变

大，试验测量结果表现出的规律基本符合经典

Ｏｓｔｗａｌｄ熟化理论。根据该理论拟合绘制出合金

在７００℃下长期时效时的尺寸变化曲线。
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会议通知

领先接触———第二届民用飞机制造技术及装备高层论坛通知

为了加强航空制造技术和装备的高层交流，促进自主创新，探究新形势下中国民用飞机制造行业发展的新思路，中国航空学会将于

２０１０年４月携手中国机械工程学会、辽宁省科学技术协会在沈阳共同举办 “领先接触———第二届民用飞机制造技术及装备高层论坛”，

会议期间将组织代表参观沈阳飞机工业（集团）有限公司、沈阳机床（集团）有限公司、北方重工集团有限公司。

论坛主题：发展自主创新的航空装备制造业

主要议题：先进制造技术的发展趋势及在民用飞机制造中的应用前景；航空制造技术与装备的自主创新；民用飞机的研发与制造；

航空发动机制造、装配和试车技术；数字化环境下的民用飞机设计与制造的融合；数控技术在飞机制造中的应用；民用飞机用先进材料

制造技术探讨；民用飞机用高性能复合材料制造技术探讨；民用飞机制造技术如何满足适航要求；后经济危机时期的航空装备制造业的

机遇。

论文征集：优秀论文推荐到《航空精密制造技术》杂志发表。论文要求内容新颖、主题突出、观点明确，图表清晰，文字简练。未在公

开出版物或全国性学术会议上发表过。２．投稿人必须在所在单位对所投稿件进行保密审查，提交不涉密证明。投稿时需提交电子文档

（光盘或电子邮件均可）。

会议安排

会议时间：２０１０年４月　　会议地点：沈阳

会议日程：４月２１日全天报到；４月２２日全天大会报告；４月２３日上午分组交流；下午参观沈飞、沈阳机床、北方重工；４月２４日疏散。

联系方式：北京高博特广告公司　０１０８８５８７５０６／０７

中国航空学会　０１０８４９２４３８９

刘志强　１３５２１６３３６６６　陈　运　１３４８８８７６３４２

谈佩钦　１３３１１０６０９１７　肇晓兰　１３５５２０５１１２３

请于２０１０年４月１０日前将报名表（此表作为会议代表资格审查及注册的依据，每人一表，可在主办承办单位ｗｗｗ．ｃｍｅｓ．ｏｒｇ．ｃｎ、

ｗｗｗ．ｃｓａａ．ｏｒｇ．ｃｎ、ｗｗｗ．ｇｏｂｅｔｔｅｒ．ｃｏｍ．ｃｎ上下载。）报承办单位北京高博特广告有限公司。
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